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La présente invenlion se rapporie 4 un procédé
de réduction catalytique de Panhydride carhonique
au moyen d’hydrogéne en hydroearbures alipha-
tiques supérieurs ou en composes aliphatigues oxy-
génés supérieurs.

On connait lo procéddé de réduction de "anhy-
dride carbenique an moyer d’hydrogéne en mé-
thane, soua ka pression atmosplitrigue, en présence
de catalysenrs appartenant au groupe 8 du tableau
périodique des éléments, tels gue le molybdéne et
Yargent {voir Franz Fischcr, Hans Tropsch ef Puul
Dilthey, Brennstefichemie 6, 265/71 [1925]). On
a également effectué wn grand nombre d’expériences
peur oblenir par réduction catalytique de Panhy-
dride carbonique =ous la pression atmosphérigue
des produits de synthése autres que le méthane, por
exemple des composés organiques oxygénés ou des
. hydrocarburcs possédant plus de un atome de car-
hone par molécule {voir Herbert Koch et Hans
Kiisler, Brennstoffchemie 14, 245/51 71983]; Hans
Kiister, Bremnstofichemie 17, 221 [1936]; Franz
Fischer, Theodor Bahr et Albert Meusel, Brenustoll-
chemie 16, 466 [1955]). Dans ces expériences, on
a constaté que ['addition de composés dn potassium
au catalysenr eptrainait la formaiion dhydrocar-
bures supérienrs du méthane, Four wn débit ho-
rajre de 80 Ytres mesnrés dans les conditions nor-
males de (GOp+Tly par décimétre cube Pesparce
réactionnel, on a obtenm en 80 heures, avec un
catalysemr auw. cobalt ef & 200°C, un rendement
maximum par meéire cube (mesuré & 15 °C sous unc
pregsien de 760 mm) de COp4-Ha, de 15 g envi-
ron dhydrocarbures passédant plus d’un atome de
carbone par molécale, ce qui correspond i un ren-
" dement de 28,8 kg d’hydrocarbures vendables sen-
lement par métre vube despuce réuctionncl par 24
heares. Le produil de symthése total est formé prin-
cipalerment de méthane et sa tcneur en hydrecar-
bures supérieurs ne dépassc par 24 % environ
{Hans Kiistcr, Brennstofichemie 17, 221 [19361).

On sait dgalement que 'augmentation de la pres-
sion gazeusc donne, dans hydrogénation de COy,
d’antres produits a «6lé do méthane (voir Franz
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Fischer et Hans Tropseh, Brennstoffchemie 5, 224
[1924]1). En utilisant & titre de catulysenr de la
tournure grassiére de fer imprégnée de KOH, aves
une tempirature dépassant 400 °C et des pressions
gazeuses allant de 136 & 8 atmosphéres, on full pas-
ger 15 métres cubes (mesurés dans les conditions
normales) par heure d’un gaz de synthise conte-
nant COs et ba, dans le rapport volumétrique de
1/3, dans lappareil de réaction, en remettant en
cireuit le gaz sortant selon un rapport de rircmla-
tion de 5 volumes de gaz de remise en cireuit par
volume de gaz de charge frais, Br comséquence, lu
vitesse spatiale totale par heure (c’est-i-dire le nom-
bre de métres cubes de gaz de synthise et de gaz
de remise en circuit iraversant la chambre da réac-
tion par métre cube d’espace rempli de catalysenr)
est de 90 coviron. Relativement 3 Ja quantits de
calulyseur uiilisé, on n'appligue que 0,03 m* de
gaz de synthése par heure et par kilogramme de
fer. Dans les conditinns décrites, la formation d’hy-
drocarbures homologues supérieurs de méthane ne
se produit pas, tant que la teneur du gaz en CO,
due i la réduction primaire de €03 en €O, v’z pas

[ atteint 193 % en volume, La préscece dans le

gaz de synthése d’wn pourcentage principal d’oxyde
de carbone, qui deit éire d’wbord formé par trans-
formation de CO» an meyen de Ha, est donce consi-
dérée comme une condition primordiale de forma-
tion des hydroearbures.Le rendement en hydrocar-
bures et aleools supérivurs au moyen de ce procéde
conmu ne pent done Btre que trés faible par rap-
port 4 la guantité de méthane formée.

Les renseignements réunis sur co procédé ont par
la suite conduit & propuser {voir Herbert Koch et
Hans Kiister, Brennstoffchemie 14, 245 11933]) de
lransformer d’abord le mélange gazenx COs)-H
en mélange CO--Hs0), en ntilisant par exemple des
catalyseurs & base de cuivre, dans ume proportion
telle que I'on obtienme un gaz de synthése conve-
nant & lhydrogénation connue de GO, conformé-
ment au procédé connu de Fischer st Tropsch.

Dans une autre proposition (voir Badische Awi
lin-und Scda-fabrik, brevet allemand n® 293 787 ~
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{19137} relative & la syuthéze par catalyse des Ty~
drncarbures sous pression gazcuse Elevée, on lajsalt
remarguer gque ntilisation d*anhydride earbomque

an lien doxyde de carbone diminusit fortement Ia

formation des hydroemibures supérieurs rormale-
ment Hemrides.
Y demanderesse a découvert un procédé permetl-

tant de transformer Vanhydride carbonique en pro-

duits de synthise de pulds ninléenlaira supérienr,
contenant jusqu'a 30 % el parfuxb davantage de
prodnits bydrocarbures supérieurs & la sfric en Co
Dn parvient & ce résultat, conformément 3 la pré
sente invention, en faisant passer d'une maniére

répétée un mflange gazewr contenant environ 0,2

& 1,5 volumes de COa par volume, de Iz dans une
zone d’hydrogénaiion, an contact d’unk-eatalyseur
@hydrogénation conicnu dans ladite zene cb {ormé,
3 titre de métal de hasc, d’au moins un des &léments
dr 80 granpe du tahlean périodique et d'au moins
0,1 & 6 % en poids de composés alealing, évaluss
en oxyde basique, de préférence du fer, en mainte-
nent dams ladile zene one température denvirom
150 i 380°C, ot de priférence de 240 & 350 °C,
et une vression positive de 1 4 100, et de préfé-
renee de 100 & 30 ahmoephdres en sus de Iz pres-
sion atmosphérique, en eniretenant sensiblement le
débit gazeux, dans chague passage de gaz dams
laditc zone dhydrogénation, A un taux d'sa moins
100 & 5000 mitres cubzs Mmesurfs daus Ies con-
ditions normalesy pur métre cube d'espace ceto-
Iysant, d= manidre 3 obtenir dans chaquec pussage
senlement une transformation particlle dudit anhy-
dride carhonique e en enlevant sensiblement du
gaz, entre deux passages conséentifs dudit mélange
gazeux, Peuu produite pur lu réaction Ahydrogéna-
tion. On peut par exemple ohlenir ces passages 7é-
pétés du meélange gazenx par remise en civcuit ou
utilisation de plisienrs étages de synthése disposés
en série d’'une maniere telle qus, dans chaque pas-
sage dp gaz, il 0y a quiun faible pourcentage de
gaz transformé, Uesu produite par conversion et
synthdse &tant en grande partie éliminéc du gee
sorlant avant qu’il ne pénire "d mouveau dans une
chamhra de synthése.

Quand on procdde conformément 3 la présente
invention, la température de la synthése, bien que
relalivenent fevée esl, dins les conditions réaction-
nelles spécifites, néanmoins indérieure & celle 4 la-
quelle se forment des quantités appréciables de me.-
thane.

I ﬁhminatinn Ae Tearr pent 8tre effeciuée pélr re-
froidissement et/ow sbsorption chimigue ou phy-
sigue. On donne la préférence b Iotilisation d'agents
ebsorbants chimiques, stnsiblement neatres du point
de vue chimigue A 6gard des produils de syn-
these, par cxcmple le chiorre de calcium, om &
des produils similaires, et & des agenis absorbants
phiysiques, opfrant par leur achivilé superficiclle,
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_par exemple le charbon activé, I'alumine, le gel

de silice, la Dbauxite, la terre & foulon, la bhento-
nite, ete. Ces derniers type d’absorbants offrewt en
partieulier P'avantage de séparer simultanément du
mélange gazenz une certzine quantité de la ma-
titre hydrocarburée, en partionlier des matidres &
faible tcnear en carhone. Le composé mérallique
alealin utilisé pour son ackivilé calelysantc est de
préférence un composé A réaction basique (cn mi-
lisn aqueus} et romprend particuliBrement les
oxydes, hydroxydes, carbonates, silicates, phos-
phates, borates de sediom et de potassivm et les
eele sodiques et potassiques des avides orguniyues,
en partieulier des acides ahphat!.ql.leg comme 1'acide
acétique et ses homologues.

Pour metire en wuvre le procédé ronformément
& Ia présenic invention, on peut utiliser le cataly-
sewr en présence ou ca Pebsence d'un milieu liquide,
Etant donné gue la chaleur de la rtuction pur vo-
Tuma da {0y} Hs est, dansg Fhydrogénation de COs,
infarienre d’enviran un tiers & la chaleur de la ré-
action développée par un volume &gal de CO--H.
dans Phydrogénation de CO, les difficnltés tech-
niques bien connuwes rcncontrées ponr enlever la
chalenr de la réaction et mainienir la icmpérature
réartionnelle constante sont considérablement dimi-
mées dans le procéds suivant la présente fuvention.
H est possible dntiliser de prands déhits gazenx
duns la chamhre de réaetion, conformément & Lin-
vention, méme yuond on ufilise un lit fixe de cata-
lyseur en granules en Pabsence de milien Hquide.
et sans qu'il sz forme des dépbis de carbone & un
point suseeptible d'engorger la chambre de réaction.

- Quend on opdre de cette mamidre, il ast bon d'uti-

liser e catalyseur 3 lit fixe sous forme de parii
cules supérieures § | mm. L'invention couvre éga—
lement toutefois I'utilisation d'un {.&l&lyscur a lit
fize an eein d'un milien lquide.

Dans le pronédé déerit, confnrme A la présente in-
vention, il est particulidrement avantageux d'utili-
ser dos calelyseurs & I'éiat see et finement granuié,
d'une dimension periiculuire infévieure 3 1 mm,
lesquels, dans des condilions de vilesse spatiale da
gar particulidrement élevée dans la chambre de ré-

. aetion, atteignent 5 000 mdtres enbes (mesurés dans

Ies cunditions normales} par heave et méire oube
Jespace de réaction rempli de catalyseur et davan-
tage, ce qui correspond & unc vitesse linéajre dun
conrant dans la chambre de réaclion supérieurc 4
10 em par seconde, sont en principe maintenus 3
Tétnt de mouvement invbulent, Ceci simplifie tech-
niguement le probléme posé par Pélimination de la
chaleur ct réduit [ortement le dépdt de carhone et
de paraffines sur le catalyscur, par comparaison

-avec le procédé connu dhydrogénation de €O uti-

lizant ce type de catalyseur.
Quand on utilise des catalyseurs environnés d'un
milieu liquide pour hydrogénation de T'anhydride
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carbonique conlormément & la préscnte invention,
le pourcentage d’hydrocarbures de poids moléeu-
laire supérieur présent dens los produils totaux cst
de 90 % et plus. De plus, quand on utilise des
catalyseurs plus fortement alcalinizés en suspension
dans un milien liquide, on obtient des produits con-
gistant principalement en hydrocarbures solides.
Contrairement au procédé utilisant un catalyseur
see pulvérulent, ces produits de poids moléculaire
&lave ne glnent pas la mise en wuyre technique de
liy synthese.

Par Pexprcssion ¢ d’espace de catalysenr » ou ex-
pression analogue, on entend ici P'eepace cceupéd par
la matidre eatalysaute lorsqu’elle est sensiblement
immebile, el comprenant Pespace veeupé par un
catalyscur 4 lit fixe, une matiére catalysante suscep-
tible d’#tre portée par soulflage i I'état de mouve.
ment turbulent, et une suspension de catalysenr au
gein d'un liguide.

Ur des [acteurs principaux de lransformation
d’un pourcentage élevé de gaz, conformément 4 1a
présente invention, est I'8limination du gaz réaction-
nel, au cours de la synthése, d’au moins une portion
principale de Tean de la réasction théoriquement
produite dans la proportion. de 400 g par mitre
enhe de CO»+-31T, mesuré dans les conditions nor-
males. On ayrive 3 ce résultal en ne Lrens(ormant
guune vortlon du gez & chaque fois, en enlevant
Yean de la réaction, on towt an moins wne portion
principale de eellei, du gas partiellement trans-
formé et en soumettant le resie diz gax & su moins
une (et de prélérenec plusicurs) Lransformations,
avec |'éliminstion de l'eau avant chaque passage
dans la chambre de réaction. Les gaz provenant de
In réaction, dits paricis gez restanis, peuvent &tre
en grande partic Jébarrassés de leur eau par les
moyens bhicn connus de refroidissement ou de sorp-
tion physique ou chimifque. Tes gez vestants débar-
raseéy d’eaw sont de préférence mélangés avec du
gaz de synthése fraits avant d'gire soumis 3 une
aulre transformation. Les gaz restanis, seuls nu as-
soetéa & du gaz frais, peavent &tre remis en cireuit
dans 1a méme chambre de réastion ou transformés
ultérieurement <ans une sulre chambre et, =i né-
cesgaire, dans unc trolsiéme, seivant un procéds a
plusienrs éages avee dliminetion subslaniielle dean
enlre chaque étage, Le refroldisscrnent du gaz res-
tant est convenahlement effectué par refroidissement
indireet par Teau, la vapenr produite &ant ufilisée
pour chauffer le gaz débarrassé d’eau avant son
enirée dans l'appareil de synthése,

Egemple 1. — On utilise un catalyseur ordinaire
au fer pour Ihydrogénation de Poxyde de curbone
oblenw, par exemple, pur le procédé bien connu de
réduclion de Toxyde de fer au moven d’hydrogéne
ou d’oxyde de carbone et d’hydrogine et contenant,
relativement 3 la teneur en fer, environ 0,5 % de

caivre ot 0.8 G de COK.. On dispuse ce cataly-
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seur dans une chambre de réaction supportant la
pression (dn type lamellaize on tubulaire} & I'glat
fnement granulé d'une dimension des particules
inférieures & 0.2 mm et on la traite 3 2080-310 °C

_an mayen d4'un gaz de synthise de composition sui-

vange : (0 : 199 %; CO : 04 % Ha : 58,3 $5;
CH; : 0,4 ; Np : 21 %%. Le gaz entrant 4 la
base de la chambre de réaction sous une pression
de 20 atmosphéres est envoyé duns la chambre de
réaction suivani une vitesge heraire d'environ 100
4 250 litres, mesurés dans les conditions normales,
par décimétre cube d'espace de catalyseur. Une fois
la synthése commenecte, on mélange d'une manidre
conlinue du puz {rals avec me quantité triple de
gaz sortant de la méme chambre. Le gaz sortant
du sommet de Ja chambre de réaction esi refroidi
jusqu'a une fempérature de 50° ou moine, par
refroidissement indirect par Pean, Feau de la réac-
tion el les hydrocarbures supérieurs étant, dans
cette opéralion, séparés et évacuéa. Au moyen d'une
pompe 3 gaz A '&prenve de la pression, on remvaie
une partis du gaz sertant, alors & peu prés exempt
d'eawr, an toyan d'entrée du gaz de synthése dans
la chambre de réaction, dans leguel il se mélange
avee du gaz de synthise frais of de la il cst mis
en contact dvee le catalyseur.

Une certaine quautilé du gaz sortanl, correspon-
dant i la contraction du volume pazeuv au cours
de Ta synthise, est diripée sor du charbun actif,
aprés avoir €1 ot non déendu & lu pression almos-
phérique, en vuc de la production finale d*hydro-
carbures en Cy & Gy de faible poids moléculaire.

Avec une transformation movenne de 85 % de
C0s et de 96 % de Hi, on obilent les produits
snivants :

GRAMBHS DAL MEPRE CUBE
ne {0, 3 H,

[frevurd dans {es eaniilions
nermles)

Méthane, éthane, éthylene. ... . 17
Hydrocarbures en Uyr- Gy oL .. 15 (dont 70 7, d'aléfines)

Essenree, r‘Imilut final de distilla- ]
ton, 15 200°C............ 37 {dont 74 %/, Lolifines)
Essence fovrde [200-320°0). ., . 20
Hydrocarbures au-dessus de
00 21
Alenols G, & G, solubles dans lean. 1t

Lz preduction joarpalidre d’hydrocarbures ayant
3 atomes de carhone ou plus par moléenle et de
produits organiques oxygénés totanx est de 500 3
600 kg environ par métre cube de chambre de syn-
thise.

Exemple 2. — On utilise un catalyseur d’hydro-
génslion obtenu de Ja maniére connue par précipi-
tation au moyen de sonde d’une solution de nitrate
de fer au maximum et rédection ultérienre au
moyen de Hy on de CO4+Ha 11 est prépard ou
réglg, conformément A la pratique courante, de ma-

! nifre 4 ce que sa cumposition pondérsle, rapporiee
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an fer, comporte 0,5 % de cuivre et 1 % de K»0:
la dimension moyenns ds ses partirules est de (1,05
. & 0,5 mm. On disposc ce catalyseur dans un appa-
reil de synthise subdivisé de manidre & former 4
chambres séparfcs herméliques aux gaz, du iypc
lamellaire, de volumes différents suivant les rap-
porte de 20/16713/11. Les ehamhres sont relifes
entre clles par des tuyaus & gaz conduisant anx
échangeurs de chaleur extéricurs aux chombres de
réaction et munis de séparateurs des condeusats.

On envoie, sous une pression de gaz de synthése

de 20 atmosphéres et i une température initiale de

280 A 300 °C, un gaz de synthdse -exempt d’oxyde
de carhone et contenant environ 20 % de COj ef
63 9 dc He, mdependamment de I'azote et do moé-
thane, dans Ia prumcn. chomlwe de réaction, qui
est la plus grande, & unc vilessc de GO0 métres
cubes mesurés dans les condilions normales par
henre at par métre cube despace de catalyseur. On
envoie le gaz sortant daus les chambres sidvantes,
apriés en avoir £liminé Peaw de la yéaction avant
son chirfe duns I'Gluge suivant, La confrection ¢n
volume du gaz dans P'ensemble dés quaire chambres
est de 60 % enviren. Sur umme pétiade opératoire
de 600 hewres, avec une températurs de synthésc
angmentés progressivement 3 320°C, 82 % de
Panhydride narhonique mis en wuvre sont ansfor-
més an départ et 75 % A Ja fin. Dans ee procédé,

-un métre cube de mélenge de CO: el de He (mesurd .

dans les conditions normales) mis en wceuvre donne
en movenne 26 g d’hydrocarbures de la composi-
tion swivante &

EOURCENTAGRE EN POINS

Méthunc, éthane, cl.h}"ILm. ceaees 12

[Eyilencar hm ves e O el Coas ves o5
Hssence, 20-208 Lo eaenann . i 11
Hy. &rocav-bures. 200-820°C ..., . 21
Hydrocarbrres nu-dessus de 326 0. 53
Alecols en G, 3 Gpuin il 3

La teneur cn oléfines des produits liquides atteint
74 %%. Le catalyseur, aprés extraction des produits
de poids moléculaire &levé, peut 8ire ntilizé pendant
encore 300 henres aves nne conversion moyenna de
Panhydride carbonique de 72 %.

En rl.petanl Texemple 2, un moycen de scnsible- -

ment les mémes matidres ot les mémes conditions
réactionnelles, mais en wutilisant une suspension
dudit catalysenr dans une certaine quantité d’huile
de synthiee i gamme de distiflation comprise enfre
300 et 340 °C, telle qire la suspension nbienus con-
tienme emviron 20 % en poids de fer, ef sous une
vitesse des gaz dans la chambre de réaction d’epvi-
ron 300 melres cobes mesurés dans kes conditions
normales par heure ot per méire cube de suspen-
sion, or oblicnt une bonme conversion, avec des

Y S

readements m peu meﬁleurs éu composés hydra-
carburcs de poids moléoulaire supérieur.
REEIME :

Procédé de réduction de lanhydride carlluuiquc
au moyen dhydrogéne en hydrocarbures alipha-
Hgues posscdant plus d'un atome de carbone par
meléeule ou en composés aliphatiques oxygéngds, en
présence des catalysenrs conmus d’hydrogéuation ds
Poxyde de carhons appartenant au eroupe 8§ dn
tableau périodique des &léments, caractérisé par les
points suivants, séparément ou en ¢ombineisons :

1® Op introduit au comtact d’vn catalyseur con-
tenu dans la chambre de réaction un gaz de syn-
ihése contenant enviran (.2 2 1.5 volume de CO.

_par volume de Hy, sons une pression de 25 104,

et de préférence de 10 & 30 atmosphdres et une
température de 150 a 380 °C, sous une vitesse spa-
tiale horaire de 100 & 5000 métres cubes (mesu-

" 1és dans les conditions normales} par métre cube

&'espace catalysant, en liminant du gaz de la réac-
tion la plus grande partie de Peau produite par la
réduction de Parhydride carbenigue ef la synthise
des hydrocarbaures, Iorsquion romet en cireuit wme
pustic des gee restents ou lorsqu’on effectue la syn-
thése daps plusieurs &tages disposés en séria, avan!
de réintroduire ce gaz dans {a chambra de réaction.

2° On wilise des catalysenrs qui, aw conrs de la
synthése, sont entonrés d'vn milieu liguide dans les
conditions de la synthise, le catalysenr étant dis-

-posé en conehe fixe on en suspension fnement divi-

sfe dans le milien- Hyuide.

3¢ L catalyscur, en Ugbscace ¢'un milien liquide

- s préseniz en couche fizxe sous 1a forme de parti-

cttles solides supérienres & 1 v,
4° En Pabsence d’un milien liquide, le catuly-

UUr 8¢ pruaum, sous Ja forme de particules infé-

rieures 3 1 mm, la vitcsse linéaire de circulation
du gaz de synihése dans la chambre de rSaction
#tant supérienre & 10 cm par secande de telle sorte
e Ju catalysenr st maintenu 3 Patat de mouve-
vement turbulent. .

§° L’slimination de Veau de la véaction & partir’
da goz reeyelé ou du gaw final des divers tages de
synthése esl assuréc par rofroidissement direct ou -
indirect du gaz & des températures inffrieures 3
100 °C enviren. _ :

6°. Cette &himination a lien par vole chimigne, en
particulier par absorption sur du chlornre de cal-
cium oit sur des matires & uctivilé superlcielle,
lelles par exemple gu'an gl de siliee ou du char
bon activé, lesquclles séparent simulianément une

partie dee produiis de synihése,
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